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Verfahren zur Herstellung von Aminen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aminen durch Anlagerung von Ammoniak Oder 
analog reagierenden Aminen an define. 

Bei der Addition von Ammoniak Oder analog reagierenden Aminen an Olefine handelt es sich um eine 
seit langem bekannte und vielfach beschriebene Reaktion. Eine technische Realisierung ist bislang nicht 

s erfolgt, da nach den bekannten Verfahren nur ungenOgende Selektivitaten und/oder Katalysator-Standzeiten 
erreicht werden. wie beispielsweise nach US-PS 2 623 061, US-PS 2 422 631 . US-PS 2 501 556 und US- 
PS 3 412 158. Auch das in US-PS 4 307 250 beschriebene Verfahren eignet sich nicht fur die Durchfilhrung 
im technischen MaOstab. Die als Katalysator verwendeten Alumino-Zeolitne begiinstigten starke Polymerbil- 
dung und nachfolgende Verkokung, die den Katalysator schnell desaktiviert 

10 Aus EP-OS 133 938 und EP-OS 132 736 sind Verfahren bekannt bei denen Bor-. Alumino-und 
Eisensilikatzeolithe fOr die Herstellung von Aminen aus Olefinen verwendet werden und auf die Moglichkeit 
der Dotierung dieser Zeolithe mit Alkali-, Erdalkali-und Obergangsmetallen hingewiesen wird. 

Die Erfindung betrifft eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens durch die man bessere Umsatze, 
hahere Selektivitaten und hShere Standzeiten gegenQber undoterten Katalysatoren erreicht 

7£ Es wurde gefurrden, da£ man hohe Standzeiten und hohe Selektivitaten der Katalysatoren bei der 
Herstellung von Aminen aus Olefinen und Ammoniak Oder primSren oder sekundaren Aminen bet Tempera- 
turen zwischen 80 °C und 400 P C und bei DrOcken zwischen 40 und 700 bar in Gegenwart eines zeolithi- 
schen Katalysators erzielt, wenn man Olefin und Ammoniak oder primSre Oder sekundSre Amine Oder 
Gemische derselben in Gegenwart eines Cr-haltigen Borosifitat-oder Cr-haltigen Esensilikat-Zeolithen des 

20 Pentasil-Typs als Katalysator umsetzt, das erhaltene Amin abtrennt und die nichtumgesetzten Bnsatzstoffe 
zurOckfQhrt. 

Durch die erfindungsgemafie Verwendung der chromdotierten Katalysatoren werden bereits mit niedri- 
gem Ammoniak-bzw. Amin-Uberschufl vergleichsweise hohe Selektivitaten an gewUnschtem Reaktionspro- 
dukt gegenOber nicht dotierten und bisher bekannten dotierten Katalysatoren erzielt und die Dimerisierung 

26 und/oder Oligomerisierung der eingesetzten Olefine vermieden. 

Eine AusfOhrungsform des Verfahrens besteht darin, dafl man Ammoniak und/oder Amine zusammen 
mit Olefinen im molaren VerhSltnis von 1 :1 bis 5:1 gemischt einem Festbett-oder Wirbelbettreaktor zuf Ohrt 
und bei einem Druck von 40 bis 700 bar. insbesondere 200 bis 300 bar und einer Temperatur von 80 bis 
400°C, insbesondere 250 bis 350°C in der Gasphase oder im Uberkritischen Zustand umsetzt Bne andere 

30 Ausfuhrungsform besteht darin, dafl die Reaktion in FIGssigphase bei einem Druck von 40 bis 80 bar und 
einer Temperatur von 60°C bis 120°C in einem RUhrkessel, einem Fest-.'FIQssigkeits-Flieflbett Oder einem 
Stromungsrohr durchgefUhrt wird. 

Aus dem Reaktion saustrag wird das gewUnschte Produkt mit Hilfe bekannter Methoden, beispielsweise 
Destination oder Extraktion. erhalten und notigenfalls mittels weiterer Trennoperationen auf die gewunschte 

35 Reinheit gebracht Die nichtumgesetzten Eingangsstoffe werden in den Reaktor zurfJckgefahrt 

Man kann einfach ader mehrfach ungesattigte Olefine mit 2 bis 10 C-Atomen bzw. deren Mischungen 
als Ausgangsstoffe verwenden. Wegen der geringer ausgepragten Polymerisationsneigung eignen sich 
Monoolefine besser afs Di-und Polyolefine, doch kSnnen auch diese mit Hilfe hoherer Ammoniak-bzw. 
Aminuberschiisse selektiv umgesetzt werden. Die Lage des Gleichgewichts und damit der Umsatz zum 

40 gewOnschten Amin ist sehr stark vom gewahlten Reaktionsdruck abhanigig. Hoher Druck begUnstigt das 
Additionsprodukt, doch stellt im allgemeinen aus technischen GrQnden der Druckbereich bis 300 bar das 
Optimum dar. Die Selektivitat der Reaktion wird auch neben dem gewahlten Ammoniak-/Amin-UberschuB 
und dem Katalysator, in hohem Mafl durch die Temperatur beeinflufit. Zwar nimmt die Reaktionsge- 
schwindigkeit der Additionsreaktion mit steigender Temperatur stark zu,' doch werden konkurrierende Crack- 

45 und Rekombinationsreaktionen des Olefins gleichzeitig gefordert Die Lage des Temperaturoptimums 
bezOglich Umsatz und Selektivitat ist von der Konstitution des Olefins des eingesetzten Amins und des 
Katalysators abhangig und liegt meist im Bereich von 250 °C bis 350 °C. Die Verweilzeit ist abhangig von 
den Bnsatzstoffen und fiegt zweckm§/3igerweise im Bereich zwischen Bruchteilen einer Sekunde und 
wenigen Minuten. 

so Als Katalysatoren fur die Aminierung von Olefinen verwendet man Cr-haltige Borosilikat-oder Cr-haltige 
Bsensilikat-Zeolithe des Pentasiltyps oder deren Gemische. 
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Der Borositikatzeofith kann z.B. bei 90 bis 200°C unter autogenem Druck synthetisiert werden, indem 
man eine Borverbindung z.B. H3BO3, mit einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Stlciumdio- 
xid in wSflriger Aminldsung, insbesondere in 1 .6-Hexandiamin-oder 1 ,3-Propandiamin-oder 
Triethylentetramin-Losung mit und insbesondere ohne Alkali-oder Erdalkaiizusatz zur Reaktion bringt. 
Geeignet sind z.B. die isotaktischen Zeolithe nach DE-OS 2 006 471. Diese Borosilikatzeolithe kfinnen auch 
hergestellt werden, wenn man die Reaktion statt in wafiriger Aminl6sung in etherischer L6sung. z.B. 
Diethylenglykoldimethylether Oder in alkoholischer Losung, z.B. 1 f 6-Hexandiol durchfOhrt. 

Geeignete Eisensilikatzeolithe erhalt man z.B. aus einer Eisenverbindung. vorzugsweise Fe^SO^i und 
einer Siliciumverbindung, vorzugsweise hochdispersem Siliciumdioxid in wSflriger Aminldsung. insbeson- 
dere 1.6-Hexandiamin, mit Oder ohne Alkal-oder Erdalkaiizusatz bei 100 bis 220°C unter autogenem Druck. 

Die so hergestellten Boro-und/oder Eisensilikatzeolithe Oder deren Gemische kSnnen nach ihrer 
Isolierung. Trocknung bei 100 bis 160°C, vorzugsweise 110°C und Calcinierung bei 450 bis 550°C, 
vorzugsweise 500°C. mit einem Bindemittel im Verhaltnis 90 : 10 bis 40 : 60 Gew.-% zu Strangen oder 
Tabletten verformt werden. Als Bindemittel eignen sich diverse Aluminiumoxide. bevorzugt Boehmit, 
amorphe Aluminosilikate mit einem SiCVAbCfe-VerhSltnis von 25 : 75 bis 95 : 5, bevorzugt 75 : 25, 
Siliciumdioxid, bevorzugt hochdispersem AI2O3. TiCfe. hochdisperses T1O2. ZrCfc sowie Ton. Nach der 
Verformung werden die Extrudate oder Prefllinge bei 110°C/16 h getrocknet und bei 500°C/16 h calciniert 

Man erhSIt auch sehr aktive und selektiv wirkende Katalysatoren, wenn man isolierte Eisen-bzw. 
Borosilikatzeolithe direkt nach der Trocknung verformt und erst nach der Verformung einer Calcinierung 
unterwirft Die hergestellten Bsen-und Borosilikatzeolithe k6nnen in reiner Form, ohne Binder, als Strange 
Oder Tabletten eingesetzt werden, wobei als Verformungs-oder Peptisierungshllfsmittel z.B. Ethylcellulose, 
Stearinsaure, KartoffelstaVke. Ametsensaure. OxalsSure, EssigsSure, Salpetersaure, Ammoniak, Amine, 
Kieselsaure und Graphit Oder deren Gemische verwendet werden k6nnen. 

Liegt der Zeolith aufgrund der Art seiner Herstellung nicht in der katalytisch aktiven, aciden H-Form vor. 
sondem z.B. in der Na-Form. dann kann man diese durch lonenaustausch z.B. mit Ammoniumionen und an- 
schlieflende Calcinierung oder durch Behandlung mit Sauren vollkommen oder partiell in die gewUnschte H- 
Form uberfuhren. 

Die so erhaltenen Zeolithe werden mit Cr dotiert. Zweckmafligerwetse fGhrt man die Dotierung so 
durch, daB man z.B. den verformten Zeolithen in einem Steigrohr voiiegt und bei 20 bis 100°C z.B. eine 
wSBrige oder alkalische oder aminhaltige L6sung einer Chromverbindung z.B. eines Chromhalogenids oder 
eines Chromnitrats Obedeitet Ein derartiger lonenaustausch kann z.B. an der Wasserstoff-, Ammonium-und 
Alkaliform des Zeolithen vorgenommen werden. Eine weitere M6glichkeit der Metalldotierung besteht z.B. 
darin. dafl man das zeolithische Material mit einem Halogenid, einem Nitrat Oder einem Oxid des Chroms in 
wSariger, alkoholischer Oder ammoniakalischer Losung impragniert. Sowohl an einen lonenaustausch als 
auch an eine impragnierung schlieflt sich zumindest eine Trocknung. wahlweise eine abermalige Calcinie- 
rung an. 

Eine mogliche Ausfuhrungsform der Chromdotierung besteht z.B. darin, daB man Cr'NOsh in Wasser 
lost. Mit dieser Losung wird der verformte oder unverformte Zeolith eine gewisse Zeit. etwa 30 Minuten. 
getrSnkt. Die eventuell Uberstehende LQsung wird am Rotationsverdampfer von Wasser befreit. Danach wird 
der getrankte Zeolith bei etwa 150°C getrocknet und bei etwa 550 °C calciniert Dieser Trankvorgang kann 
mehrmals hintereinander vorgenommen werden, um den gewOnschten Chromgehait einzustellen. 

Auch ist es moglich, z.B. eine waflrige oder alkoholische Oder ammoniakalische Cr(NOs)3-L5sung 
herzustellen und darin den reinen pulverformigen Zeolithen bei 40 bis 100°C unter RQhren ca. 24 h aufzu- 
schlSmmen. Nach Abfiltrieren, Trocknen bei etwa 150°C und Calcinierung bei etwa 500°C kann das so 
gewonnene zeolithische Material mit Oder ohne Bindemittel zu Strangen, Pellets oder Wirbelgut weiterverar- 
beitet werden. 

Ein lonenaustausch des in der H-Form oder Ammonium-Form oder Alkali-Form vorliegenden Zeolithen 
kann so vorgenommen werden. daB man den Zeolithen in Str§ngen Oder Pellets in einer Kolonne voriegt 
und darOber z.B. eine waflrige oder ammoniakalische CrfNChh-Losung bei leicht erhohter Temperatur zwi- 
schen 30 und 80°C im Kreislauf 15 bis 20 h leitet Danach wird mit Wasser ausgewaschen. bei etwa 150°C 
getrocknet und bei etwa 550 °C calciniert. 

Eine Nachbehandlung der dotierten Zeolithe mit Wasserstoff kann vorteilhaft sein. 

Wenn bei der erfindungsgemaflen Verwendung der zeolithischen Katalysatoren eine durch Koksab- 
scheidung bedingte Desaktivierung eintritt. empfiehlt es sich, die Zeolithe durch Abbrennen der Koksablage- 
rung mit Luft oder mit einem Luft/-N2-Gemisch bei 400 bis 550°C. bevorzugt 500°C. zu regenerieren. Die 
Zeolithe erhalten dadurch ihre Anfangsaktivitat zuruck. 

Durch partielle Verkokung (pre-coke) ist es moglich, die AktivitSt des Katalysators fur ein Selekti- 
vitatsoptimum des gewtinschten Reaktionsproduktes einzustellen. 
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Die hier beschTiebenen Katalysatoren kdnnen wahlweise als 2 bis 4 mm-StrSnge Oder aJs Tabfetten mit 
3 bis 5 mm Durchmesser oder als Splitt mit TeilchengroBen von 0,1 bis 0,5 mm Oder als Wirbelkontakt 
etngesetzt werden. 

Schwerfluchtige Oder teste Edukte werden in geloster Form z.B. in THF-, Toiuol-oder Petrolether- 
s LSsung zum Ensatz gebracht Generell ist eine VerdUnnung des Eduktes mit derartigen Losungsmitteln 
Oder mit Inertgasen wie N* Ar. He, hkO-Dampf mSglich, 



Beispiele 1-4 

Die Reaktionen werden unter isothermen Bedingungen in einem Rohrreaktor (Wendel, 0,6 cm Innen- 
durchmesser, 90 cm Lange) durchgefuhrt. Die Reaktionsprodukte werden durch Qbliche Methoden abge- 
trennt und charakterisiert. Die quantitative Bestimmung der Reaktionsprodukte und der Ausgangsprodukte 
erfolgt gaschromatographisch. 



Katalysator A (erfindung^emSB) 

Bn Barasifikatzealitrr des Pentasil-Typs wird in einer hydrothermalen Syrtthese aus 640 g hochdisper- 
ar sem Sid T22 g H3BO3, 8000 g 1 ,6-Hexandiamin-LSsung (Mischung 50 : 50 Gew.-%) bei 170°C unter 
autogenem Druck in einem RDhrautoklaven hergesteitt Nach Abfiltrieren und Auswaschen wird das 
kristalline Reaktionsprodukt bel 100°C/24 h getrocknet und bei 500°C/24 h calciniert Dieser Borosilikatzeo- 
lith setzt sich zusammen aus 94,2 Gew.-% S1O2 und 2,3 Gew.-% B2O3. 

Mrt diesem Material werden durch Verformen mit einem Verformungshiifsmittel 2 mm-Strange herge- 
25 stellt, die bei 110°C/16 h getrocknet und bei 500°C/24 h calciniert werden. 

Die Dotierung dieser Strange erfolgt durch Impragnieren mit einer wafirigen Cr(N03)rLosung. Nach 
30minUtiger Behandlung im Kolben am Rotationsverdampfer wird das Oberstehende Lbsungsmittel abge- 
saugt. Nach Trocknung bei 130°C/2 h und bei 540°C/2 h betragt der Chromgehalt des Katalysators A 1.9 
Gew.-%. 

30 



Katalysator B (erfindungsgema/3) 

Aus dem wie bei Katalysator A hergestellten Borosilikatzeoiithpulver werden durch Verformen mit 
35 Boehmit im GewichtsverhSltnis 60 : 40 2 mm-Strange hergestellt. die bei 110°C/16 h getrocknet und bei 
500°C/24 h calciniert werden. Diese Strange werden, wie bei. Katalysator A beschrieben. mit Chrom dotiert 
Der Chromgehalt des Katalysators B betragt 2,1 Gew.-%. 



40 Katalysator C (Vergleichskatalysator) 

Katalysator C entspricht Katalysator B jedoch ohne Chrom -Dotierung. Die mit Katalysator A-C erhalte* 
nen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt Die Reaktionsbedingungen sind 300°C, 300 
bar, Isobutylen : 1 : 1,3 mofar und eine Belastung WHSV = 5 h" 1 . 
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Tabelle 1 

Beispiel 

Katalysator 

Umsatz von Isobuten 

Selektivitat tert .-Butylamln 



1 

A 

15,4 % 
> 98 % 



2 
B 

14,4 % 
> 98 % 



4* 



3 
C 

13,1 % 
96,9 % 
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Beispiel 4 

Fur eine kontinuierliche Herstellung von tert-Butylamrn wird ein Hochdruck-Reaktor mit 2 m LSnge und 
24 mm Innendurchmesser eingesetzt. der mittels einer Alublockheizung beheizt und mit dreifacher Inne- 

5 ntemperaturmessung sowie mit einer Druckhaltung ausgestattet ist. Direkt an den Reaktor anschlieflend 
befinden sich eine Destillationskolonne zum Abtrennen der Wertprodukte und eine RuckfUhrung des nicht 
umgesetzten Olefins und Ammoniaks. Es werden 900 ml des Katalysators B eingebaut. Der Zulauf des 
Olefins und NH 3 erfolgt von oben. Ein Gemisch aus Isobutylen und Ammoniak (1 : 2 molar) wird bei 300°C, 
300 bar und einer Belastung von 5 kg/I Katalysator und Stunde umgesetzt. Katalysator B zeigt nach 

io dreimonatiger Laufzeit unverSnderte Aktivitat und SelektivitSt. 



AnsprUche 

is 1. Verfahren zur Herstellung von Aminen aus Olefinen und Ammoniak oder primSren Oder sekundaren 
Aminen bei Temperaturen zwischen 80°C und 400°C bei DrOcken zwischen 40 und 700 bar in Qegenwart 
eines zeolithischen KataJysators. dadurch gekennzeichnet» dafl man Olefin und Ammoniak Oder primSre und 
sekundfire Amine oder Gemische derselben in Gegenwart eines Cr-haJtigen Borosilikat-oder Cr-haltigen 
Eisensilikat-Zeolrthen des Pentasil-Typs als Katalysator umsetzt das erhaltene Amin abtrennt und die 

20 nichtumgesetzten Einsatzstoffe zurOckfQhrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dafl der Cr-Gehalt zwischen 0.05 Gew.-% und 
10 Gew-% liegt. 
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© Verfahren zur Herstellung von Amlnen. 



© Die Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von Aminen aus Olefinen und Ammoniak Oder 
primaren oder sekundaren Aminen bei Temperatu- 
ren zwischen 80 *C und 400 °C bei DrOcken zwi- 
schen 40 und 700 bar in Gegenwart eines Cr-halti- 
gen Borosilikat- Oder Cr-haltigen Eisensilikat-Zeoli- 
Othen des Pentasil-Typs als Katalysator. Das erhalte- 
^ne Amin wird abgetrennt und die nichtumgesetzten 

Einsatzstoffe zuruckgef uhrt 
<© Der Cr-Gehalt des Katalysators Hegt zweckmaflig 
^zwischen 0,05 Gew.-% und 10 Gew.-%. 

CO 
CD 
CM 



dm 
LU 



Xerox Copy Centre 




Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numraer der Anmeldung 



EP 87 11 4503 



Kategorie 



A,D 



A,D 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kennzeichnung des Dokuments mit Angabe, soweit erforderlich, 
der maflgeblichea Teile 



EP-A-0 013 630 (M0BIL0IL CORP.) 

* Zusammenfassung; Seite 13; AnsprUche 
1,6 * 

EP-A-0 132 736 (BASF) 

* AnsprUche 1-3 * 



EP-A-0 133 938 
* Anspruch 1 * 



(BASF) 



Der vorliegende Recherchenbericbt wurde fur alle PatentansprOcbe erstellt 



Betrifft 
Anspruch 



KLASSIFI RATION DER 
ANMELDUNG ant. CI.4) 



C 07 C 85/18 

C 07 C 87/123 
B 01 J 29/04 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE Qnt. a.4) 



C 07 C 85/00 
C 07 C 87/00 
B 01 J 29/00 



Recfaercbenort 

BERLIN 



Abschlufidatam der Recherche 

24-03-1989 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 



Prttfer 

RUFET J.M.A. 



X : von besonderer Bedeotung aJleio betrachtet 

Y : voo besonderer Bedeutung in Verfaiodung mit einer 

anderen Veroffentlichung derselben Kategorie 
A : technologischer Hintergrand 
O : nicbtschrlftliche Offenbarang 
P : Zwiscbenliteratnr 



: der Erfindung zugrunde Ilegende Theorten oder Grondsatze 
: Slteres Patentdokument, das jedoeh erst am oder 
nacb dera Anmeldedatum verfifrentlicht worden ist 
: in der Anmeldung angefQhrtes Dokument 
: aus andera GrQnden angefQhrtes Dokument 



& : Mitglied der gleichen Patentfamilie, Qbereinstimmendes 
Dokument 



